























































 本研究では，反応晶析法である MAP 晶析法に注目し，種晶添加系における MAP
結晶の成長現象について調査した．実験は，流動層を用いた連続晶析を行い，操作条
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Table 5-1 Solubility products of HAp and MAP 
 molecular formula Log K (at 25℃, I = 0) 
HAp Ca10(OH)2(PO4)6 -114 







































 Tsuno ら 1)は，消化槽脱離液からMAPを生成・回収するための適切な pH，化学量
論，撹拌強度・方法，接触時間，液上昇速度などの操作因子についての実験的及び理
論的考察を試みた．リン酸マグネシウムアンモニウムは，オルトリン酸イオン，アン






は pHが 5～7以上に上昇するにつれて急激に減少し 2)，リン酸マグネシウムアンモニ




積 Kは Eq.5-2 で表され，温度によって一定の値をとる． 
 







 リン酸マグネシウムアンモニウム生成速度は温度，撹拌条件などが同じであれば k 
L3/mol3·min を速度定数として Eq.5-3 で示される． 
 
  Eq.5-3 
 
 ここで x はリン酸マグネシウムアンモニウム生成量を，tは時間を表す．消化槽脱
離液は，アンモニア性窒素濃度がオルトリン酸態リン濃度に対して高濃度であるので
反応の前後で変化があまりない．そこで pHを一定にすれば反応速度は Eq.5-4 とな
る． 
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が a mol/L及び HPO4-が b mol/Lあって時刻 tで両物質がともに x mol/L生成すると仮
定すると Eq.5-4 は Eq.5-5 で表現できる． 
 
  Eq.5-5 
 
 ここで，a0はMg2+の平衡濃度を，b0は HPO42-の平衡濃度を表す． 
 t = 0のとき x = 0の初期条件下で，Eq.5-5 は Eq.5-6 で表わされる． 
 
  Eq.5-6 
 
 完全混合層でのストラバイト連続生成においては，槽内（流出水）のオルトリン酸
態リン濃度の時間変化は Eq.5-7 で示される． 
 
  Eq.5-7 
 
 ここで，[P]，[Mg]はそれぞれオルトリン酸態，Mg2+の濃度を，αはオルトリン酸
態リンの中の HPO42--P の割合を，Q は流入水量を，V は反応槽容積を表す．添字 in
および 0は，それぞれ流入および平衡を表す． 
 定常状態では，d[P]  / dt = 0であるので，所定の流出水オルトリン酸態リン濃度 [P]
を得るのに必要な反応時間 T min は Eq.5-8 で表せる． 
 
  Eq.5-8 
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 得られた結晶は実体顕微鏡にて観察し，溶液は pHを pHメーター（東亜電波工業
製 HDIC-7）により，リン濃度をモリブデン青吸光光度法により測定した． 
 操作条件は，各イオン種の比を PO43-：Mg2+：NH4+ = 1：1：15で一定とし，濃度の





Table 5-2 Operational conditions 
PO43- concentration [mmol/L] 2.0 ´ 10-1 ~ 1.0 ´ 101 
Mg2+ concentration [mmol/L] 2.0 ´ 10-1 ~ 1.0 ´ 101 
NH4+ concentration [mmol/L] 3.0 ´ 100 ~ 1.5 ´ 102 
Operation pH [-] 8.2 ± 0.5 
 









ると考えられる．本研究において，操作条件としている pH = 8.2前後では，MAPの
溶解度Cs = 0.17 mmol/Lと過溶解度曲線上に位置する 3.0 mmol/Lの間が準安定域であ
ることが推察された． 










































Cs = 0.17 
operational range 






 晶析槽には，内径 35.5 mm，高さ 800 mmの円筒形アクリル製の流動層 Fig.5-2 を
用いた．装置側面には，開閉可能なチューブを 100 mm間隔（装置底部のみ 50 mm間
隔）で取り付け，それぞれの高さにおいて懸濁液を採取できるようにした．また，水
酸化ナトリウム添加用のチューブを溶液流入部（装置底部）に備え付けた．実験に用
いた流動層型晶析装置を Fig.5-3 に示す．流動層断面積は S = 1.0 ´ 103 mm2 となり，


















 本操作条件を Table 5-4 に示す．本実験における操作因子は原料液リン濃度（各イ




























































































































Fig.5-3 Schematic diagram of experimental apparatus 
 
 
Table 5-3 Calculation results of linear velocity 





1. Tap water  6. Flow meter 
2. Water tank  7. Fluidized bed crystallizer 
3. Storage tank (ions) 8. pH electrode 
4. Storage tank (NaOH) 9. pH meter 
















Table 5-4 Operational conditions 
flow rate [ml/min] 500, 800, 1000, 1500 
linear velocity [mm/sec] 5, 8, 10, 15 
concentration of PO43- [mmol/L] 0.6 ~ 3.0 
concentration of Mg2+ [mmol/L] 0.6 ~ 3.0 
concentration of NH4+ [mmol/L] 9.0 ~ 45.0 
average seed crystal size [mm] 0.4 
amount of seed crystals [g] 3.0, 6.5, 13.0, (80) 
operation pH [-] 8.2 








 実験に使用した MAP 種晶は，米粒状の一次微粒子が凝集体を形成することにより




























Fig.5-5 Photograph of obtained MAP grown crystal 


























 このMAP結晶の成長機構の変化は，Cin = 1.0 mmol/Lを境にして起こることが分か




のMAP結晶の成長機構の概念図を Fig.5-10 に示す． 
 また，流量（LV）が及ぼすMAP結晶成長機構の影響については，有意差が認めら
れなかった． 













Fig.5-6 Photograph of obtained MAP grown crystal 











Fig.5-7 Photograph of obtained MAP grown crystal 











Fig.5-8 Photograph of obtained MAP grown crystal 




















Fig.5-9 Photograph of obtained MAP grown crystal 






























Cin = 0.001mol/L 
100mm 

































Cin = 1.0 mmol/Lを臨界値として，それより Cinが大きい範囲で流出水中の微結晶量が
急激に増大したと考えられた． 



































































































 原料液濃度 CinとMAP結晶の表面状態の関係より，Cin < 1.0 mmol/Lにおいては，
種晶がその形状を保ったまま，構成微粒子が成長することにより，全体としての粒径
を増加させていく成長機構を示し，Cin > 1.0 mmol/Lにおいては，種晶を構成している
一次微粒子以外の微粒子の付着成長により，全体としての粒径を増加させていく成長
機構を示すことが明らかとなった．また，原料液濃度 Cin と流出水中の微結晶濃度の
関係より，Cin < 1.0 mmol/Lにおいては，微結晶濃度がほぼ 0で微結晶の流出は確認で
















































Fig.5-13 Change of CSD against elapsed time 


















Fig.5-14 Change of CSD against elapsed time 














































































 原料液濃度 Cin = 1.0 mmol/L以下の範囲では，成長速度は Cinに対して緩やかに一次
で相関されるように見受けられた．一方，Cin = 1.0 mmol/Lを超えた範囲では，成長速
度は急激に増大した．これは，Cin = 1.0 mmol/Lを超えた範囲では，MAP結晶は種晶
を構成している一次微粒子以外の微粒子の付着成長が起こったことから，見かけの
MAP結晶の粒径が急激に増大したためと考えられた． 























Fig.5-15 Change of average crystal size against elapsed time 


















Fig.5-16 Change of average crystal size against elapsed time 



























































































































Fig.5-18 に示す．最大で Cin = 2.67 mmol/Lに設定した溶液濃度は，流動層内において
大幅に低下した．その濃度低下率は層高 100 mm以下で最も高く，その後，層高が高
くなるにつれ，徐々に溶液濃度は低下した．その傾向は原料液濃度 Cin = 1.0 mmol/L
以上の範囲で顕著であり，流動層内において MAP 種晶が存在しない溶液流入口付近
で，大幅な濃度低下が起こっていることが示唆された．これは，反応により生成した




 また，層高 100 ~ 300 mmでも濃度は徐々に低下していることが確認された．これ
は，MAP種晶が存在する範囲であり，原料液がMAP種晶の成長に消費されたことを
示したものと推察された． 





















Fig.5-18 Decrease of C [PO43-] against height from the bottom of the crystallizer 
























Height from the bottom of the crystallizer [cm]
 





















 予測した過飽和概念に基づき，核発生段階の過飽和度を初期過飽和度（ initial 
supersaturation）σ n，結晶成長段階の過飽和度を操作過飽和度（ operational 
supersaturation）σgと定義した．その算出式を Eq.5-9，Eq.5-10 に示す． 
 
  Eq.5-9 
 
 





 定義したσnおよびσgがそのような値をもつか算出した結果を Table 5-5 に示す．
なお，これらの値の算出には，Cinの値は実験毎に調製したリン酸濃度を，Coutの値は
実験毎に測定した流動層出口におけるリン酸濃度の平均値を用いた．また，Cs の値







































Table 5-5 Relationship between σn, σg and operational conditions 
Cin [mmol/L] 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 
Cout [mmol/L] 0.40 0.41 0.42 0.43 0.44 
initial supersaturation 
σn [-] 
3.53 4.71 5.88 7.06 8.24 
operational supersaturation 
σg [-] 
2.35 2.41 2.47 2.53 2.59 
Cin [mmol/L] 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 
Cout [mmol/L] 0.45 0.46 0.47 0.48 0.49 
initial supersaturation 
σn [-] 
9.41 10.6 11.8 12.9 14.1 
operational supersaturation 
σg [-] 
2.65 2.71 2.77 2.82 2.88 
Cin [mmol/L] 2.6 2.8 3.0   
Cout [mmol/L] 0.50 0.51 0.52   
initial supersaturation 
σn [-] 
15.3 16.5 17.7   
operational supersaturation 
σg [-] 
2.94 3.00 3.06   
 





















 原料液濃度 Cin = 1.0 mmol/L以下では，種晶を構成している一次微粒子の成長によ
り結晶が成長するのに対し，原料液濃度 Cin = 1.0 mmol/Lを超える範囲においては，
種晶の構成微粒子の成長に加え，一次微粒子以外の微粒子の付着成長が起こるため，










































































































Operational supersaturation [-]  




 反応晶析法である MAP 晶析法に着目し，種晶添加系における MAP 結晶の晶析実
験を行った結果，原料液濃度 Cin = 1.0 mmol/L以下の範囲においては，MAP結晶は構
















 C : concentration of PO4 [mmol/L] 
 Cf : concentration of PO4 as fines flowing out of the crystallizer [mmol/L] 
 Cin : concentration of PO4 as feed flowing into the crystallizer [mmol/L] 
 Cout : concentration of PO4 as solution flowing out of the crystallizer [mmol/L] 
 Cs : solubility of PO4 as MAP [mmol/L] 
 C* : concentration of PO4 as solution flowing through the seed crystals in the crystallizer 
[mmol/L] 
 σn : relative initial supersaturation [-] 
 σg : operational supersaturation [-] 
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